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(54) Title: FIREPR(X)FED THERMOPLASTIC MOULDING MASSES 

(54) Bezeichnung: FLAMMGESCHOTZTE THERMOPLASTISCHE FORMMASSEN 

(57) Abstract 

Fireproofed thermoplastic moulding masses contain: (A) 5 to 99 % by weight of a thermoplastic polymer; (B) 0.1 to 50 % by weight 
of a phosphazene of general formula (I) (PN2-jiHi.y)j, in which x, y and z independently stand for the following numeric values: 1 > x > 
0.05; I > y > 0.05; and z > 1; and (C) 0 to 70 % by weight of other additives and processing aids, the sum of the percentages by weight 
of components (A) to (C) being 100 %. 

(57) Zusammenfassung 

FlammgeschOtzte thermoplastische Formmassen, enlhaltend A) 5 bis 99 Gew.-% eincs ihermoplastischen Polymeren, B) 0.1 bis 50 
Gew.-% eines Phosphazens der allgemeinen Formel (I); (PNi-xHj.y)?., worin x, y und z unabhangig voneinander folgcnde Zahlenwerte 
bedeuten: I > x > 0,05, 1 > y > 0,05. z > 1, C) 0 bis 70 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilfsmittel, wobei die Sumnie der 
Gewichtsprozente der Komponenten A) bis C) 100 % ergibt. 
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Flammgeschutz te thermoplas tische Forrmnas sen 
BGSchreibunc 

5 

Die Erfindung betrifft f iammgeschutzte thermopiascische Form- 
mas sen . enchal tend 

A) 5 bis 99 Gew . - % eines thermoplastischen Polymeren 
.0 3) 0,1 bis 50 Gew.-% eines Phosphazens der allgemeinen Formel I 

(PN2-xHl-y)z I 

worin x, y und z unabhangig voneinander folgende Zahlenwerte be- 
5 deucen: 

1 > X > 0, 05 

1 > y > 0.05 

2 > 1 

0 

C) 0 bis 70 Gew. -% weiterer Zusatzstoffe und Verarbeitungshilf s- 
mi c tel . 

wobei die Sumne der Gewichcsprozent© der Komponenten A) bis C) 
5 100 % ergibt . 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungs- 
gema:3en F orrpjnassen zur Herstellung von Fasern, Foiien und Form- 
>6rpern sowie die hierbei erhaltlichen Formkorper, 

0 

Halogenhal t ige f lammgeschu tz te Thermoplas te sind neben anderen 
Nachteilen roxikologisch bedenklich und warden in zunehmendem 
Ma6e CMZcr. halogenfreie f lammgeschii tz ce Thermoplasce ersetzr. 

5 Wesentliche Anf orderungen fiir derartige Flammschutzmit telsysteme 
sine insbesondere eine helie Eigenfarbe, ausreichende Temperatur- 
stabilicat bei der Einarbeitung in den Thermop 1 as ren sowie der 
Erhalt der V/irksamkei c bei Zusacz von f aserf ormigen Fiiilstioffen 
(sog. Oochceffekt bei Glasfasern, welcher die Flammschutzwirkung 

0 negativ beeinf iuSt) . 

Neben rotem Phosphor enthaltenden Thermoplasten kommen vier wei- 
tere halogenfreie FlamiDschu tzni ttel in Becracht. 



BKlSnCUNGSKOPlE 
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1) Anorganische Fiarrtmschutzmi t tel auf Basis von Hydroxiden Oder 
Carbonaten, insbesondere des Magnesiums, weiche in hohen Men- 
gen eingesetzt werden miissen, urn ausreichend wirksam zu sein, 

2) St ickscof f hal tige F lammschutzmittel wie Melamincyanurat , wel- 
ches meist nur in unverstarkten Thermopiasnen ausreichenden 
Flammscautz zeigen, 

3) Phosphorverbindungen , wie Triphenyiphospinoxid als Flamm- 
schu tzmi ttel , die in vielen Thermoplas ten den unerwiinschcen 
Nebeneffekc eines weichmachers zeigen, 

4) Ammoniumpolyphosphate oder Melaminphosphat , weiche bei Tempe- 
raturen oberhalb von 200^C keine ausreichende Thermo- 
stabilitac besitzen. 

Phosphazene und ihre Wirkung als Flammschutzmi t tel in Thermopla- 
sten sind aus der US 3,332,905 und aus C. W. Allen. Journal of 
Fire Sciences 11, 1993, S. 320 bis 328 bekannt. 

Aus der EP-A 417 839 ist der Zusatz eines Phosphams der Formel 
(PN2H)x clIs Flammschutzmi ttel fiir Thermoplaste bekannt. Wie 
thermogravimetrische Untersuchungen in der EP-A 417 839 zeigen, 
ist (PN2H)x bis 390^C thermos cabi 1 , weist jedoch Nachteile in an- 
deren Flammschutzeigenschaf ten aus, da keine Kruscenbildung bei 
Entzunden erfolgt und somit der Zusatz eines Antitropf mi ttels ge- 
gen brennendes Abtropfen sowie eines die Verkohlung verstarkenden 
Additivs notwendig macht, 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Flammschutzmittel fiir Thermoplaste zur Verfiigung zu scellen, wel- 
ches eine ausreichende Krus tenbildung und Verkohien beim Entziin- 
den zeigt und nicht brennend abtropft. 

DemgemaS wurden die eingangs definierten Formmassen gefunden. Be* 
vorzugte Ausf uhrungsf ormen sind den CJnteranspruchen zu entnehmen. 

□berraschenderweise fiihrt die Zugabe eines hochvernetzten 
Phosphazens zu f lammgeschutz ten Formmassen, weiche nicht brennend 
abtropfen und eine ausreichende Krustenbildung und Verkohlung 
zeigen. Dies ist insofern liberraschend, da hochvernetzte Phospha- 
zene thermisch sehr stabil sind, d.h. chemisch inert sind und so - 
mi t eine schlechtere Wirksamkeit zeigen soli ten. 
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Als Komponente A) enthaiten die erf indungsgemaBen Forxmassen 5 
bis 99, vorzugsweise 10 bis 80 und insbesondere 30 bis 80 Gew.-% 
eines chermoplast ischen Polymeren . 

Grundsatzlich zeigt sich der vorteilhafte Effekt bei den 
erf indungsgemafien Formmassen bei Thermoplas ten jegiicher Am. 
Eine Aufzahlung geeigneter Thermoplaste findet sich beispiels- 
weise im Kuns tstof f -Taschenbuch (Hrsg. Saechti ing ) , Auflage 1989, 
wo auch Bezugsquellen genannt sind. Verfahren zur Herscellung 
soicher thernoplastischer oder duroplas cischer Kunscstoffe sind 
dem Fachmann an sich bekannt. Nachstehend seien einige bevorzugte 
KunsLStof f arcen ecwas naher erlautert. 

1. Polyoxymethylenhomo- oder -copolymer isate 

Derartige Polymer isate sind dem Fachmann an sich bekannt und in 
der Literatur beschrieben. 

Ganz allgemein weisen diese Polymere mindescens 50 mol-% an 
wiederkehrenden Einheiten -CK2O- in der Polymerhauptket ce auf . 

Die Homopolymeren werden im allgemeinen durch Polymer isacion von 
Formaldehyd Oder Trioxan hergestellt, vorzugsweise in der Gegen- 
wart von geeigneten Katalysatoren . 

Im Rahmen der Erfindung werden Polyoxyme thy lencopoiymere bevor - 
zugt, insbesondere solche, die neben den wiederkehrenden Ein- 
heiten -CH2O- noch bis zu 50, vorzugsweise 0,1 bis 20 und insbe- 
sondere 0.3 bis 10 mol-% an wiederkehrenden Einheiten 

R2 R3 




1 i 

enthaiten, wobei bis R^ unabhangig voneinander ein Wasserstof- 
fatom, eine CI- bis C4-Alkyigruppe oder eine halogensubsci tuierce 
Alkyigruppe mit 1 bis 4 C-Acomen und R^ eine -CH2-, -CKnO-, eine 
Ci- bis C^-Alkyl- oder Ci- bis C4-Haloalkyl subs t i tuier ce Methy- 
lengruppe oder eine ent sprechende Oxyrriethy lengruppe darstellen 
und n einen Wert im Bereich von 0 bis 3 hat. Vor tei lhat terweise 
kbnnen diese Gruppen durch Ringoffnung von cyclischen Ethern in 
die Copolymere eingefiihrt werden. Bevorzucce cyclische Ether sine 
solche der Formel 
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R2 

. I 
R- ^ 0 

! I 

I 

wobei R^ bis und n die oben genannte Bedeucung haben, Nur bei- 
10 spielsweise seien Ethylenoxid, 1 , 2-Propyienoxid, 1, 2-Bu tylenoxid, 
1 , 3-Bu tylenoxid, 1,3-Dioxan, 1,3-Dioxoldn und 1,3-Dioxepan als 
cyclische Ether genannt sowie lineare Oligo- oder Polyformale wie 
Polydioxolan oder Polydioxepan als Comonomere genannt . 

15 Ebenfalis geeignec sind OxymethylenterpolymerisaLe, die bei- 

spielsweise durch Umsetzung von Trioxan, einem der vorstehend be- 
sciiriebenen cyclischen Ether mit einem dritten Monomeren, vor ■ 
zugsweise einer bif unkt ionellen Verbindung der Formel 

CH2 CH CH2 Z CHo 

20 \ / 



CH CH2 

\ / 

O 



wobei Z eine chemische Bindung, -ORO- (R= Ci- bis Ca-Alkylen 

Oder C2- bis Ce-Cycloalkylen) ist, hergestellt werden. 

25 Bevorzugte Monomere dieser Art sind Ethylendiglycid, Diglycidyle- 
ther und Diether aus Glycidylen und Formaldehyde Dioxan oder 
Trioxan im Molverhal tnis 2 : 1 sowie Diether aus 2 mol Glycidyl- 
verbindung und 1 mol eines aliphatischen Diols rr.it 2 bis 
8 C-Atomen wie beispielsweise die Diglycidylether von Ethylengly- 

3 0 kol , 1 , 4-But:andiol , 1 , 3-ButandioI , Cyclobutan-1 , 3-diol , 1 , 2 -Pro - 
pandiol und Cyclohexan-1, 4-diol . urri nur einige Beispiele zu nen- 
nen . 

Verfahren zur Herstellung der vorstehend beschr iebenen Homo- und 
35 Copolymerisace sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur be- 
schrieben, so daS sich hier nahere Angaben erubrigen. 

Die bevorzugten Polyoxymethylencopolymere haben Schmelzpunkte von 
mindestens 150*^C und Molekulargewichte (Gewichtsmi ttelwert ) Mw irr. 
40 Bereich von 5000 bis 200000, vorzugsweise von 7O00 bis 150000. 

Endgruppenstabilisierte Polyoxymethylenpolymerisace , die an den 
Ketcenenden C-C-Bindungen aufweisen, werden besonders bevorzugt. 



45 
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2. Polycarbonate und Polyester 

Geeignete Polycarbonate sind an sich bekannt. Sie sind z.3. er.z- 
sprechend den verfahren der DE-B-1 300 26 5 durch Grenzf lachenpo - 
5 lykondensation oder gema3 dera Verfahren der DE-A-14 95 730 durch 
Umsetzung von Biphenylcarbonat mic Bisphenolen erhaltlich. 3evor - 
zugtes Bisphenol ist 2 , 2-Di (4-hydroxyphenyl) propan, irr. allge- 
meinen - wie auch im folgenden - als Bisphenol A bezeichnec. 

10 Anstelle von Bisphenol A konnen auch andere aromatische 
Dihydroxyverbindungen verwendec werden, insbesondere 
2 , 2-Di ( 4 -hydroxyphenyi ) pencan , 2 , 6-Dihydroxynapchal in , 4 , 4 ' -Dihy - 
droxydiphenylsulfon, 4,4' -Dihydroxydiphenylether , 4,4' -Dihydroxy- 
diphenylsulf it, 4 , 4 ' -Dihydroxydiphenylmethan, 1, 1-Di- {4-hydroxy- 

15 phenyDechan oder 4 , 4-Dihydroxydiphenyl sowie Mischungen der vor - 
genanncen Dihydroxyverbindungen. 

Besonders bevorzugte Polycarbonate sind solche auf der Basis von 
Bisphenol A oder Bisphenol A zusarnmen mit bis zu 30 mol.-% der 
20 vorstehend genannten aromatischen Dihydroxyverbindungen. 

Die relative Viskositat dieser Polycarbonate liegt im allgemeinen 
im Bereich von 1,1 bis 1,5, insbesondere 1,28 bis 1,4 (gemessen 
bei 25°C in einer 0,5 gew.-%igen Losung in Dichiormethan) . 

25 

Geeignete Polyester sind ebenfalls an sich bekannt und m der 
Literatur beschrieben. Sie enthalten einen aromatischen Ring in 
der Hauptkette, der von einer aromatischen Dicarbonsaure her- 
ruhrt. Der aromatische Ring kann auch substituiert sein, z.S. 
30 durch Halogen wie Chlor und Brorn oder durch Ci-C4-Alkylgruppen wie 
Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n-Propyl- und n-, i- bzw. tert.-Bucyl- 
gruppen . 

Die Polyester konnen durch Umsetzung von aromatischen Dicarbon- 
35 saure- , ' deren Estern oder anderer esterbi Idender Derivate dersel- 
ben mic aliphatischen Dihydroxyverbindungen in an sich bekanncer 
Weise hergestellt werden. 

Als bevorzugce Dicarbonsauren sind Naphthal indicarbonsaure , 
40 Terephthalsaure und Isophthalsaure oder deren Mischungen zu nen- 
nen. Bis zu 10 mol.-% der aroraa-ischen Dicarbonsauren konnen 
durch aliphatische oder cycloaliphatische Dicarbonsauren wie 
Adipinsaure, Azelainsaure , Sebacinsaure , Dodecandisauren und 
Cyclohexandicarbonsauren ersetzt werden. 

45 
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Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen warden Diole mit 2 
bis 6 Kohienstof f atomen, insbesondere 1 , 2-Ethandiol , 1,4-Butan- 
dioi, 1 , 6-Hexandiol , 1 , 4-Hexandioi , 1 , 4-Cyclohexandiol und Neo - 
pentyiglykol Oder deren Kischungen bevorzugt. 

5 

Als besonders bevorzugte Polyester sind Polyaikylentereph thalate , 
die sich von Alkandiolen mit 2 bis 6 C-Atomen ableiten, zu nen- 
nen. Von diesen warden insbesondere Polyethylencerephthaiat , 
Poiye:ihylennaphthalat und Polybuty lentereph thala t bevorzugt. 

10 

Die Viskositatszahl der Polyester liege in aligemeinen im Bereich 
von 60 bis 200 ml/g (gemessen in einer 0,5 gew.-%igen Losung in 
einem Phenol/o-Dichlorbenzolgemisch (Gew.-Verh. 1:1 bei 25'='C)). 

15 3. Polyolefine 

Hier sind ganz allgemein Polyethylen und Polypropylen sowie 
Copolymerisate auf der Basis von Ethylen oder Propylen, ggf . auch 
mi t hoheren a-Olef inen zu nennen . Ent sprechende Produkre s ind 
20 unter den Handelsnamen Lupolen® bzw. Novolen^ von der BASF Ak- 
tiengesellschaf t erhal t lich . 

4 , Poly (meth) aery late 

Hieruncer sind insbesondere Polymethy ImeLhacrylac (PMMA) sowie 
Copolymere auf der Basis von Methylmethacryla t mit bis zu 
40 Gew.-% weiterer copolymer is ierbarer Monomerer genannt , wie sie 
beispielsweise unter den Bezeichnungen Lucryl^ von der BASF 
Aktiengesellschaf t oder Plexiglas® von Rohm GrrbH erhaltlich sind. 

5. Poiyamide 

Bevorzugt sind ganz allgemein Polyamide rr.it al ipha tischem teil- 
kristallinen oder teilaromatischem sowie amorphem Aufbau jeg- 
35 licher Art und deren Blends. Entsprechende Produkte sind unter 
dem Handelsnamen Ultramid'- von der BASF AG erhaltlich. 

6, Vinylaromatische Polymere 

40 Das Molekulargewicht dieser an sich bekannten und im Kandel 

erhaltlichen Polymeren liege im aligemeinen im Bereich von 1.500 
bis 2.000,000, vorzugsweise im Bereich von 70.000 bis 1.000.000. 

Nur stellvertretend seien hier vinylaromatische Polymere aus Sty- 
45 rol, Chlorstyrol, a-Methylstyrol und p-Methylstyrol genannt; in 
untergeordneten Anteilen ( vorzugsweise niche mehr als 20, insbe- 
sondere niche mehr als 8 Gew,-%), kdnnen auch Comonomers wie 



25 
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(Meth) acrylnicri 1 Oder (Meth) acrylsaurees ter am Aufbau beteiligt 
sein. Besonders bevorzugte vinylaroma t ische Polyrnere sind Poly- 
styrol und schlagzah modif iz ier tes Polysnyroi. Es versreht sich, 
dafi auch Mischungen dieser Polymeren eingesetz:: werden konnen . 
Die Herstellung erfolgt vorzugsweise nach dem in der EP-A-302 485 
beschriebenen Verfahren. 

Bevorzugte ASA-Polymer isace sind aufgebauc aus einer Weich- Oder 
Kaut-schukphase aus einem Pf ropf polymerisat aus: 

Ai 50 bis 90 Gew.-% einer ?f ropf grundlage auf Basis von 

All 95 bis 99,9 Gew.-% eines C2-Cio-Alkylacrylat:s und 

Ai2 0,1 bis 5 Gew,-% eines dif unktionellen Monomeren mic zwei 
olef inischen, nicht konjugierten Doppelbindungen , und 

A2 10 bis 50 Gew.-% einer ?f ropf auf lage aus 

A21 20 bis 50 Gew.-% Styrol oder substicuierten Styrolen 
der allgemeinen Formel I Oder deren Mischungen, und 

A22 iO ois 80 Gew--% Acrylnitril, Methacrylni tr i 1 , Acryl- 
saureestern oder Mechacrylsaureesnern oder deren 
Mischungen, 

in Mischung mit einer Hartmatrix auf Basis eines SAM-Copolymeren 
A3) aus: 

A31 50 bis 90, vorzugsweise 55 bis 90 und insbesondere 65 bis 
85 Gew.-% Styrol und/oder subs ci tuier cen Styrolen der 
allgemeinen Formel X und 

A32 10 bis 50, vorzugsweise 10 bis 45 und insbesondere 15 bis 
35 Gew.-% Acrylnitril und/oder Methacrylni tr il . 

Bei der Komponente Ai) handelc es sich um ein Elas tomeres , welches 
eine Glasubergangscemperatur von unter *20, insbesondere unter 
-30OC aufweist. 

Fur die Herstellung des Elascomeren werden als Haup tmonomere An) 
Ester der Acrylsaure mit 2 bis 10 C-Atonnen, insbesondere 4 bis 
8 C-Atomen eingesetzt. Als besonders bevorzugte Monomere seien 
hier tert.-, iso- und n-Bu tylacryla t sowie 2-Ethylhexylacryla- 
genannt, von denen die beiden letz tgenannten besonders bevorzugt 
werden , 
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Neben diesen Estern der Acrylsaure werden 0,1 bis 5; insbesondere 
1 bis 4 Gew.-%, besogen auf das Gesamcgewich t An + A12 eines 
polyf unktionelien Monomeren mit mindestens zwei olef inischen, 
nicht kon j ugierten Doppelbindungen eingesetzc. Von diesen werden 
dif unktionelie Verbindungen, d.h. xii zwei niche konjugierten 
Doppelbindungen bevorzugt verwendec. Beispielsweise seien hier 
Divinylbenzol , Diallylf umarat , Diallylphthalat , Trially Icyanura t , 
Triallylisocyanurat , Tricyclodecenylacrylat: und Dihydrodicyclo - 
pentadienylacrylat genannt. von denen die beiden letzten beson- 
ders bevorzugt werden. 

Verfahren zur I-Ierstellung der Pf ropf grundlage Aj sind an sich 
bekannt: und z.B, in der DE-B 1 260 135 beschrieben. Entsprechende 
Produkte sind auch kommerzieli im Handel erhaltlich. 

Als besonders vorteilhaft hat sich in einigen Fallen die 
Herstellung durch Emulsionspolymerisacion erwiesen. 

Die genauen Polymerisat ionsbedingungen, insbesondere Art, 
Dosierung und Menge des Emulgators werden vorzugsweise so 
gewahlt, da6 der Latex des Acrylsaureesters , der zumindest teil- 
weise vernetzt ist, eine mittlere TeilchengroSe (Gewichtsmit r.el 
dso) aereich von etwa 200 bis 700, insbesondere von 250 bis 
600 nm aufweist. Vorzugsweise hat der Latex eine enge Teilchen- 
grolSenverteilung, d.h, der Quotient 

dgc - dio 
Q = -.-^ 

dso 

ist vorzugsweise kleiner als 0,5, insbesondere kleiner als 0,35. 

Der Anteil der Pf ropf grundlage Ai am Pf ropf polymerisat A1+A2 
betragt 50 bis 90, vorzugsweise 55 bis 85 und insbesondere 60 bis 
80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von A1+A2 . 

Auf die Pf ropf grundlage Ai ist eine Pfropfhiille An auf gepf ropf t , 
die durch Copolymerisa tion von 

A2i 20 bis 90, vorzugsweise 30 bis 90 und insbesondere 30 bis 

80 Gew.-% Styrol Oder subst i tuier ten Styrolen der allgemeinen 
Forme 1 I 

R-C=CH2 
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wobei R Alkylreste mit 1 bis 8 C-Atomen, Wassers tof f a come 
Oder Halogenatome und Alkylreste mit 1 bis 8 C-Atomen oder 
Halogenatome darstellen und n den Wert 0, I, 2 oder 3 hat, 
unc 

A22 10 bis 80, vorzugsweise 10 bis 70 und insbesondere 20 bis 

70 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnicr 11 , Aery Isaureestern oder 
Metihacryisaurees tern oder deren Mischungen erhaltilich ist. 

Beispiele fur substi tuierte Styrole sind a-Me thylstyrol , 
p-Methylstyrol . p-Chlors tyrol und p-Chlor-a-Methy Is tyrol , 
woven Styrol und a-Methyls tyrol bevorzugc werden. 

Bevorzugte Acryl- bzw. Methacrylsaureester sind solche, deren 
Homopolymere bzw. Copolymer isate mit den anderen Monomeren der 
Komponente A22) Glasiibergangs temperaturen von mehr als 20°C auf - 
weisen; prinzipiell kbnnen jedoch auch andere Aery Isaureester 
eingesetzt werden, vorzugsweise in solchen Mengen, so da!3 sich 
insgesamt fur die Komponente A2 eine Glasubergangstempera tur Tg 
oberhalb 20°C ergibt. 

Besonders bevorzugt werden Ester der Acryl- oder Methacrylsaure 
mit Ci-Ca-Alkoholen und Epoxygruppen enthaltende Ester wie 
Glycidylacrylac bzw. Glycidylmechacryla t . Als ganz besonders 
bevorzugte Beispiele seien Me thylmethacryla t , t-Butylmethacrylat , 
Glycidylme -hacrylat und n-Bu cylacryla t genannc, wobei lerzterer 
aufgrund seiner Eigenschaft, Polymerisate mic sehr niedriger Tg z' 
bilden, vorzugsweise in nicht zu hohem Anteil eingesetzt wird. 

Die Pfropfhuile A2) kann in einem oder in mehreren. z,B. zwei ode 
drei, Verf ahrensschr itten hergestellt werden, die Brut tozusamm.en - 
setzung bleibt davon unberiihrt:. 

Vorzugsweise wird die Pfropfhiille in Emulsion hergescellt, wie 
dies z.B. in der DE-PS 12 60 135. DE-OS 32 27 555, 
DE-OS 31 49 357 und DE-OS 34 14 118 beschrieben ist. 

Je nach den gewahlten Bedingungen entsteht bei der Pfropfmisch- 
polymerisa::ion ein bestimmter Anteil an freien Copolymer isaten 
von Styrol bzw. subs ti tuiernen Styrolder ivazen und (Meth)Acryl- 
nitril bzw. (Me th) Acryl saureescern . 

Das Pf ropf mischpolymerisat A; + A^ weist im. allgemeinen eine 
mittlere TeilchengroBe von 100 bis 1.000 nm, im besonderen von 
200 bis 700 nm, (dso-Gewichtsm:! tcelwert) auf. Die Bedingungen bei 
der Herstellung des Elastomeren Dt) und bei der Pfropfung werden 
daher vorzugsweise so gewahlz, daB Tei IchengroBen in diesem 
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Bereich resultieren. MaBnahmen hierzu sind bekannt und z.B. in 
der DE-PS 1 260 135 und der DE-OS 28 26 925 sowie in Journal 
of Applied PolyTner Science, Vol. 9 (1965), S. 2929 bis 2938 
beschrieben. Die TeilchenvergroBerung des Latex des Elas corr.eren 
kann z.B. mitteis Agglomeration bewerksteiligt werden. 

Zum Pf ropf polymerisat (A1+A2) zahien im Rahmen dieser Erfindung 
auch die bei der Pf roprmischpolymerisation zur Herstellung der 
Komponente At) entstehenden freien, nicht gepfropften Homo- und 
Cope lymeri sate . 

Nachstehend seien einige bevorzugte Pf ropf polymerisa te angefuhrt: 

1: 60 Gew.-% Pf ropf grundiage Ai aus 
All 98 Gew.-% n-Butylacrylac und 

A12 2 Gew.-% Dihydrodicyclopentadienylacrylat: und 
40 Gew.-% Pfropfhiille An aus 
A21 75 Gew.-% Styrol und 
A22 25 Gew.-% Acrylnitril 

2: Pf ropf grundiage wie bei 1 rr.it 5 Gew.-% einer ersten Pfropf- 
hiille aus Styrol 
und 

35 Gew.-% einer zweicen Pfropfstufe aus 
A21 75 Gev/.-% Styrol und 
A22 25 Gew.-% Acrylnitril 

3: Pf ropf grundiage wie bei 1 mic 13 Gew.-% einer ersten Pfropf- 
scufe aus Styrol und 27 Gew.-% einer zweiten Pfropfstufe aus 
Styrol und Acrylnitril im Gewichtsverhal cnis 3:1 

Die als Komponente A3) enthaltenen Produkte konnen z.B, nach detr. 
in den DE-AS 10 01 001 und DE-AS 10 03 436 be schr iebenen Ver- 
fahren hergestellt werden. Auch im Handel sind solche Copolymere 
erhaltlich. Vorsugsweise liegt der durch Lichts treuung bestimmte 
Gewichtsmi ttelwert des Molekuiargewich ts im Bereich von 50.000 
bis 500.000, insbesondere von 100.000 bis 250.000. 

Das Gewichtsverhaltnis von (A: - A2) :A3 liegt im Bereich von 1:2,5 
bis 2,5:1, vorzugsweise von 1:2 bis 2:1 und insbesondere von 
1:1,5 bis 1,5:1. 

Geeignete SAN-Polymere als Komponente A) sind vorstehend (siehe 
A31 und A32) beschrieben. 



I 
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Die Viskosi tatszahl der SAN-Polymerisa te , gemessen gemaB 
DIN 53 727 ais 0,5 gew.-%ige Losung in Dimechylforrnamic bei 23*^0 
liegt im al Igemeinen im Sereich von 40 bis 100, vorzuqsweise 
50 bis 80 ml/g. 

5 

ABS-?olymere als Polymer (A) in den erf indungsgema6en mehr- 
phasigen Polymermischungen weisen den gleichen Aufbau wie vor- 
scehend fur ASA^Polymere beschrieben auf . Anstelle des Acrylan- 
kautschukes Ai) der Pf ropf grundlage beim ASA- Polymer werden 
10 ublicherweise konjugierte Diene, eingesetzc, so daS sich fur die 
Pf ropf grundlage A^ vorzugsweise folgende Zusammensetzung ergib": 

A4; 70 bis 100 Gew.-% eines konjugierten Diens and 
A42 0 bis 30 Gew.-% eines dif unktionellen Monomeren mi" zwei 
15 olefinischen nicht-konjugierten Doppelbindungen 

Pf ropf auf lace Ao und die Harcmatrix des SAN-Copolymeren A3) 
bleiben in der Zusammense t zung unveranderc. Derartige Produkte 
sind i-T Handel erhaltiich. Die Hers tel Iverf ahren sind dem 
20 Fachmann bekannt, so daS sich weitere Angaben hierzu erubrigen. 

Das Gewichrsverhal tnis von {A4 A2):A5 liegt: im Bereich von 3:1 
bis 1:3, vorzugsweise von 2:1 bis 1:2. 

25 Besonders bevorzugte Zusammenset zungen der er f ir.dungsgemai3en 
Formmassen en thai ten: 

A-^) 10 bis 80 Gew.-% eines Polybu tylenrer ephthala tes 
At) 0 bis 40 Gew. -% eines Polyethylennerephchala tes 
30 A3) 1 bis 40 Gew. -% eines ASA- oder ABS - Polymeren oder deren 

Mischungen 

B) 1 bis 35 Gew. -% eines Phosphazens gemafi Anspruch 1 

C) 0 bis 40 Gew. -% eines faser- oder ceilchenf ormigen 

Fiillstoffes Oder deren Mischungen 



35 



Derartige Produkte sind unter dem Warenzeichen -Jl tradur'-"' S (ehe- 
mals Ul trablend*^^ S) von der BASF Akciengesellscnaf t erhaltiich. 

Weitere bevorzugte Zusammenseczungen enthalten 



40 



Al) 10 bis 80 Gew. -% eines Polycarbonates 

A2 ) 0 bis 40 Gew. -% eines Polyesters, vorzugsweise 

Polybutyienterephthala t , 
A3) 1 bis 40 Gew.-% eines ASA- oder ABS - Polymeren oder deren 
45 Mischungen 

B) 1 bis 3 5 Gew, -% eines Phosphazens gemaj3 Anspruch 1 
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C) 0 bis 40 Gew.-% eines faser- Oder teilchenf ormigen 

Fulls toff es Oder deren Mischungen. 

Derartige Produkte sind un^er dem Warenzeichen Terblend- der 
5 BASF AG erhaltlich. 



7. Polyarylenether 



Unter Polyarylene thern sind bevorzugt sowohl Polyarylenether an 

10 sich, Polyarylenethersulf ide. Polyarylenethersulf one oder Poly- 
aryienetherketone zu verstehen. Deren Arylengruppen konnen gieich 
Oder verschieden sein una unabhangig voneinander einen aromati- 
schen Rest mit 6 bis 18 C-Atomen bedeuten. Beispiele geeigneter 
Arylenreste sind Phenyl en. Bisphenylen, Terphenylen, 

15 1, 5-Naphthylen, 1 , 6 -Naphthylen, 1, 5-Anthrylen, 9 , 1 0 - An thrylen 
Oder 2 , 6 - Anthrylen . Darunter warden 1,4-Phenylen unc 
4 , 4 ' - Biphenyien bevorzugt. Vorzugsweise sind diese aroma tiischen 
Reste nicht subs ticuierc . Sie konnen jedoch einen oder mehrere 
Substi tuenten tragen. Geeignete Substi tuencen sind beispielsweise 

2 0 Alkyl-, Arylalkyi-, Aryl - , Nitro-. Cyano- oder Alkoxygruppen so- 
wie Heteroaroma ten wie Pyridin und Halogenatome . Zu den bevorzug- 
ten Subst ituenten zahlen Alkylreste mit bis zu 10 Kohlenstoff- 
atomen wie Methyl, Ethyl, i- Propyl, n-Hexyi, i-Hexyl, Ci* bis 
Cio* Alkoxyres te wie Methoxy, Ethoxy, n-?ropoxy, n-3utoxy, Aryl - 

25 reste mit bis zu 20 Kohlens tof f atomen wie Phenyl oder Naphnhyl 
sowie Fluor und Chlor . Diese konnen neben -0-, z.B. iiber -S-, 
-SO-, -SOn-, -CO-, -N=N-, -COO-, einen Alkylenrest oder eine che- 
raische Bindung miteinander verkniipft sein. In den Polyarylen- 
ethern {B) konnen die Arylengruppen auch uber unterschiedl iche 

30 Gruppen mi ceinander verkniipft sein. 

Zu den bevorzugten Polyarylenethern zahlen solche mit wiederkeh- 
renden Einheiten der allgemeinen Formel I 




(I) 



40 Ebenso konnen deren kernsubsti tuierten Derivace verwendet werden. 
Als Substi tuenten kommen vorzugsweise Ci-Cg-Alkyl, wie Methyl, 
Ethyl Oder i-Butyl, Ci -Cs - Alkoxy , wie Methoxy oder Ethoxy, Aryl, 
insbesondere Phenyl, Chlor oder Fluor in Becrachti. Die Variable X 
kann -SO*, -S*, -0-, CO, -N=M- , -RC=CR^-, -CR*='R^' oder eine 

45 chemische Bindung sein. Die Variable Z kann fur - SOn - , -SO-, -CO-. 
-0-, -N=N- Oder -RC=CR^ stehen. Hierbei stelien R und R^ jeweils 
Wasserstoff. Ci-C6-Alkyl, 2.3, Methyl, n-Propyl oder n-Hexyl, 
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Ci -C6 - Alkoxy , darunter Methoxy, Ethoxy oder Butoxy oder Aryl , ins - 
besondere Phenyl dar. Die Reste und konnen jeweils Wasser- 
scoff Oder eine Ci- bis Ce - Alkylgruppe , insbesondere Methyl, dar- 
stellen. Sie konnen aber auch zu einem C4 ^ bis Cxo -Cycioalkylr inq , 
bevorsugt Cyclopentyl- oder Cyclohexylr ing , nrii teinander verknupft 
sein, der seinerseits mit einer oder mehreren Alkylgruppen, vor- 
zugsweise Methyl substituierc sein kann. Daneben koanen R^ und R<= 
auch eine Ci- bis Ce - Alkoxygruppe, z.B. Methoxy oder Ethoxy oder 
eine Arylgruppe, besonders Phenyl, darstelien. Die vorgenannten 
Gruppen konnen ihrerseits jeweils mit Chlor oder Fluor substi- 
tuier t sein . 

Die Polyarylenether konnen auch Co- oder Blockcopoiymer e sein, in 
denen Polyarylene thersegmente und Segmence von anderen 
thermoplas tischen Polymeren wie Polyamiden, Polyestern, aromati- 
schen Polycarbonaten, Polyestercarbonaten, Polysiloxanen, Poly- 
imiden oder Polye ther imiden vorliegen. Die Molekulargewichte der 
Blocke- bzv;. der Pfropfarme in den Copolymeren liegt in der Regel 
im Bereich von 1 000 bis 30 000 g/mol. Die Blocke unterschiedl i - 
Cher Struktur konnen alternierend oder statistisch angeordnet 
sein. Der Gewicht santeil der Polyarylenethersegmente in den Co- 
oder Blockcopolymeren betragt im allgemeinen mindestens 3, vor - 
zugsweise rnindestens 10 Gew.-%. Der Gewichtsantei 1 der Polyary- 
lenethersulf one oder -ketone kann bis zu 97 Gew,-% betragen. Be- 
vorzuct werden Co* oder Blockcopolymere mit einem Gewichtsanteil 
an Polyarylenethersegmenten mit bis zu 90 Gew.-%, Besonders be - 
vorzugt werden Co- oder Blockcopolymere mit 20 bis 80 Gew.-% Po- 
lyarylenethersegmenten . 

Im allgemeinen weisen die Polyarylenether mittlere Molekularge- 
wichte Mn (Zahlenmitfcel) im Bereich von 10 000 bis 60 000 g/mol 
und Viskosi tatszahlen von 30 bis 150 ml/g auf . Die Viskositats- 
zahlen werden je nach Loslichkeit der Polyarylenether entweder in 
1 gew.-%iger N-Methy Ipyr rol idon-Losung , in Mischungen aus Phenol 
und o-Dichlorbenzol oder in 96 %iger Schwef elsaure bei jeweils 
20°C bzw. 25^C gemessen. 

Die Polarylenether (A) sind an sich bekannt oder konnen nach an 
sich bekannten Methoden hergestellt werden. 

So lassen sich beispielsweise Polyphenylenether durch oxidative 
Kupplung von Phenolen herstellen, Polyarylene thersulf one 
Oder -ketone entstehen z.B. durch Kondensation aromatischer Bis- 
halogenverbindungen und den Aikalidoppelsalzen aromatischer Bis- 
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phenole. Sie konnen beispielsweise auch durch Selbstkondensacion 
von Alkaiisalzen aroma tischer Halogenphenole in Gegenwart eines 
Ka talysators hergestellt werden. 

Bevorzugte Verf ahrensbedingungen zur Synthase von Poiyarylen- 
echersulf onen Oder -ketonen sind beispielsweise in der 
EP-A-113 112 und 135 130 heschr ieben . 

Die bevorzugten Polyarylene ther weisen in der Kegel einen 
Schmelzpunkt von mindesiiens 320°C { Polyarylenethersulf one) bzw. 
von mindestens 370°C ( Poiyaryienecherketone) auf. 

Er f indungsgemaB konnen die Formmassen als Komponente A) Polyary- 
lene thersulf one Oder -ketone enthalten, die durch Umsetzen eines 
Polyarylenethersulf ons Oder -ketons A^) mit einer reakLiven Ver - 
bindung erhaltlich sind. Die reaktiven Verbindungen enthalten ne - 
ben einer C,C-Doppel- Oder Dreif achbindung eine bzw, mehrere Car - 
bonyl-, Carbonsaure- , Carboxylat-, Saureanhydr id- , Saureimid-, 
Carbonsaurees ter- , Amino-, Kydroxyl-, Epoxi-, Oxazolin-; Ure- 
than-, Harnstoff-y Lactam- oder Halogenbenzylgruppe (n) . 

Typisch geeignete Verbindungen sind beispielsweise Maleinsaure. 
Methylmaleinsaure , I taconsaure , Te trahydrophthalsaure , der en 
Anhydride und Imide, Fumarsaure, die Mono- und Diester dieser 
Sauren, z.B. von Ci-Cis-Alkanolen , die Mono- oder Diamide dieser 
Sauren wie N-Phenylmaleinimid. Maleinsaurehydraz id . 



Bevorzugt werden modi f izier ne Polyarylenethersulf one oder -ketone 
eingesetzt, die durch Umsetzen von 80 bis 99.9 Gew.-%, insbeson- 
dere 90 bis 99 Gew.-% des unmodif iz ierten Polyarylenethersulf onen 
Oder -ketonen, mit 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 
10 Gew.-% der reakciven Verbindung erhalcen worden sind. 



Als Radikalstar ter konnen in der Regel die in der Fachli teratur 
(z.B. J.K, Kochi , "Free Radicals", J. Wiley, New York, 1973) be- 
schriebenen Verbindungen Verwendung finden. 

Ubl icherweise werden die Radikals tarter in Mengen von etwa 0,01 
bis etwa 1 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Polyarylenether - 
sulfone Oder -ketone verwendet. Selbs tvers tandl ich konnen auch 
Mischungen unterschiedlicher Radikalstar ter eingesetzc werden. 

Entsprechend modifizierte Polyphenylenether sind u.a. aus der 
WO 87/00540 bekannt, welche bevorzugt mit Polyamiden als Blend- 
komponente gemischt werden. 



0 
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Als Komponence B) enthaiten die erf indungsgemaBen Formmassen 0,1 
bis 50, bevorzugt 1 bis 35 and insbesondere 5 bis 25 Gew.-% eines 
Phosphazens der allgemeinen Formel I 

worin x, y und 2 unabhangig voneinander folgende Zahlenwerce be- 
deuten : 

10 1 > X > 0,05, bevorzugt 0,8 > x > 0,15, 
insbesondere 0,7 > x > 0,3 
1 > y > 0,05, bevorzugt 0,7 > y > 0,05, 
insbesondere 0,6 > Y > 0,1 

15 2 > 1 

Geeignete Hers tell verf ahren sind 2.B. in Gmelin's Handbuch der 
anorganischen Chemie, 8. Auflage (1965), Verlac Chemie, Weinheinn./ 
Bergstr.; Sysnem-Nr. 16 (Phosphor), Teil C, S. 302-329 beschrie- 
20 ben. 

Allgemein sind Phosphazene I erhaltlich durch Unisetzung eines 
Phosphorhalogenids oder eines Phosphors ticksnof fhalogenids mic 
Ammoniak, wobei man zunachst Ammoniumhalogenid und danach Ammo - 
25 niak abtrennc, wahrend man die Temperatur von der jewel ligen 
Ausgangscempera tur auf eine Temperatur im Bereich von 500 bis 
850^C, insbesondere von 550 bis 780^C und gans besonders von 580 
bis 780*='C sceigert. 

30 Geeignete Phosphorhalogenide oder Phosphorscickstcf f halogenide 
sind solche des 3- bzw. 5-werzigen Phosphors, wobei Chloride wie 
PCI3, PCI5 Oder {PNCl2)3 bevorzugt sind. Bei der Umsetzung mi t Am- 
moniak gehc man in der Kegel von Ausgangs tempera turen aus, die 
sich 2.B. nach dem jeweiligen Aggregatzus tand des eingesetzten 

35 Halogenids richten, beispielsweise bei Raumtem^peratur fur die Um- 
setzung von PCI 5 mit Ammoniak: 

At_ At_ 

40 PCls P(NH2)5 PNbH, -TJ^ PN.H P3K = 

Wahrend Ajnm.oniumchlorid durch Sublimation abgetrennc wird, bilder. 
sich mit sceigender Temperatur formal die Verbindungen ?{NH2)5, 
PN3H4, PNoH und P3NS. 

45 
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Diese rormein stehen hierbei fur die Zusammense tzung , welche 
durch Elemennaranalyse ermittelc werden kann {ofc auch als Hau- 
figkeit der verschiedenen Elemente reiativ zueinander bezeich- 
net) . 

Die diese Verbindungen konscituierenden Hlemence P, N und H Lie- 
gen dabei vermutlich in einem dreidiinensionalen Gitter - wie 
nachfolgend dargescellt - vor , wobei Mischungen aus cligomeren 
bis polymeren Verbindungen mit nicht detiniertem Kondensat ions - 
grad z vorliegen. 

Bei sceigender Temperatur und unter Ammoniakabspal cung bilden 
sich zunehmend vernetzte Phosphazens t rukcuren der Stochiometr ie 
gemaS Formel I aus. 




Die erf indungsgemafi in den Formmassen verwendeten Phophazene I 
scellen vermutlich "Zwischenstrukturen" zwischen II und III dar 
(flieBender Ubergang zwischen den Strukturen) , deren Kondensa - 
Lionsgrad z, wie in Formel 1 angegeben, variabel ist und in der 
Regel nicht quantitativ ermittelt werden kann. 



Vermutungen weisen darauf hin, da6 z im allgemeinen unendlich 
sein kann, in der Regel einen Wert groBer 10^= annehmen kann. Kau - 
fig betragc z bis zu 10^^, vorzugsweise bis zu 10^^. 

Ublicherweise beschrankt sich daher die Charakterisierung dieser 
Verbindungen auf die Angabe ihrer Elementar zusammense czungen (oft 
auch als Kaufigkeit der verschiedenen Elemente reiativ zueinander 
bezeichnet) , welche durch Elemen taranalyse errr.ittelc werden kann. 



Als Komponente C) konnen die erf indungsgemaBen therrriOplastischen 
Formmassen auch ubliche Zusatzstoffe und Verarbeitungshiif smi ttel 
enthalten. Der Anteil dieser Zusatze betragt im allgemeinen nicht 
mehr als 70, insbesondere nicht mehr als 50, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Komponenten A) bis C) . 



1 
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Als Zusatzstoffe seien Schlagzahmodif ier genannc (auch als 
kautischukelastische Polymerisate oder Elascomere bezeichnet) , die 
in Mengen bis zu 20 Gew . -% , bevorzugc bis zu 15 Gew . -% entha 1 cen 
sein konnen- 

5 

Geeignet sind ubliche Kautschuke, z. B. E thylencopolymere mit re- 
aktiven Gruppen, Aery la tkaucschuk und Polymerisate kon jugier ter 
Diene, wie Polybucadienkautschuk und Polyisoprenkau tschuk . Die 
Dienpolymerisate konnen, in an sich bekanntier Weise, teilweise 

10 Oder vollstandig hydriert sein. Au5erdGm kommen z. B. in 3e- 
tracht: hydrierter StyrolbutadienkautsCxhuk, Ethylen-Propyien- 
Dien-Kautschuk, Polybutylen- und Polyoccenamerkautschuke. lonome- 
re, Blockcopolymere aus vinylaromat ischen Monomeren mit Dienen 
wie Bucadien oder Isopren (an sich bekannt aus EP-A 62 282) mit 

15 dem Aufbau M^M^-, M^M^M^M-- oder M^M^M^-, wobei diese Block- 

polymerisate auch Segmente mit statiscischer Verteilung enthalten 
konnen, sowie S tern-Block-Copolymere . Als besonders geeignet ha- 
ben sich Polymerisate konjugierter Diene wie Polybutadienkaut - 
schuk Oder Polyisoprenkautschuk erwiesen. Derartige synthetische 

20 Kaucschuke sind dem Fachmann gelaufig und zusammenf assen in "Ull- 
manns Encyklopadie der Technischen Chemie" , 4. Auflage, 3c. 13, 
Seiten 595 bis 634, Verlag Chemie Grr±)H, Weinheim 1977, beschrie- 
ben , 

25 Als Zusatzstoffe seien genannt Hitze- und Lichtscabilisatoren, 
Gleic- und Ent f ormungsmi t tel , Farbemitcel, wie Farbstoffe und 
Pigmente in iiblichen Mengen. Weitere Zusatzstoffe sind Verstar- 
kungsrr.it tel wie Glasfasern, Asbestf asern, Kohlenstof f -Fasern, 
aromatische Polyamidf asern und/oder Fullstoffe, Gipsfasern, syn- 

30 thetische Calciumsilikate, Kaolin, calciniertes Kaolin, Woilasto- 
nit, Talkum und Kreide. 

Auch niederniolekulare Polymere kommen als Zusatzstoffe in Be - 
tracht, wobei Poiyethylenwachs als Gleitmittel besonders bevor - 
35 zugt ist. 

Uber Art und Menge dieser Zusatzstoffe lassen sich die gewiinsch- 
ten Eigenschaf ten der Endprodukce in weitem MaBe steuern. 

40 Die Herstellung der erf indungsgemaBen Formmassen kann nach an 
sich bekannten Verfahren erfolgen. Nach einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform erfolgt die Herstellung durch Zugabe der Komponenr.e 
B) sowie C) , zur Schmelze der Komponente A) . 

45 
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ZweckmaBigerweise verwendet man hierzu Extruder, z,B. Einschnek- 
ken- Oder Zweischneckenextruder Oder andere herkomml iche Piasci- 
f i zierungsvorr ichtungen wie Br abender-Muhlen oder Banbury-Muhlen , 

5 Die Kunststof f mischungen kann man bei Anwesenheic eines 

thermopias tischen Polykondensa tes danach einer weiteren therini - 
schen Behandlung, d.h. einer Nachkondensation in fester Phase un - 
cerwerfen. In Temperaggregaten wie z.B. einem Taurrtler-Mischer 
Oder kont inuier i ich sowie diskoncinuier 1 ich betriebenen Temper - 

10 rohren tempert man die in der jeweiligen Bearbeitungsform vorlie- 
gende Formrriasse/ bis die gewiinschte Viskosinat szahl VZ oder rela- 
tive Viskositat T|rel z.B. des Polyamids erreicht wird. Der Tempe- 
raturbereich der Temperung hangt vom Schmelzpunkt der reinen Kom- 
ponente A) ab . Bevorzugte Tempera turbereiche sind 5 bis 50, vor- 

15 zugsweise 20 bis 30°C unterhalb des jeweiligen Schmelzpunkts von 
A) , Das Verfahren erfolgt vorzugsweise in einer inertgasacmosp - 
hare, wobei Stickstoff und iiberhitzter Wasserdampf als Inertgase 
bevorzugt sind. 

20 Die Verweilzeiten betragen im allgemeinen von 0,5 bis 50, vor- 
zugsweise 4 bis 20 Srunden. AnschlieSend werden aus den Formmas- 
sen mittels iiblicher Vorr ichtiungen Formteile hergesteiit. 

Die erf indungsgemaSen Formmassen zeichnen sich durch eine cute 
25 Verarbei tbarkei t sowie durch eine gute Flammf estigkeic ins- 

besondere kein brennendes Abtropfen aus. Deshalb eignen sie sich 
2ur Hersteliung von Fasern, Folien und Formkorpern ieglicher hrz, 
welche insbesondere im Elektrobereich sowie Elektronikindustrie 
(z,B. Gehauseteile im Euro- und EDV-Sektor. Spulenkorper , Schutz- 
30 schalter. Stecker leisten , Schalterteile , Abdeckungen und Compu - 
tergehause) verwendet werden. 

Beispiele 

35 Komponente A: 

Al : Poly-e -Caprolactam mit einer Viskosi tatszahl VZ von 151 ml/g 
gemessen als 0,5 %ige Lbsung in 96 gew.-%iger H2SO4 bei 25^C; 
Ultramid"^ B3 der BASF AG. 
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A2 ; PA 66 mit einer VZ von 148 ml/g. Ultramid" A3 der BASF AG. 



A3: Polybuzylenterephthalat mit einer VZ von 130 ml/g gemessen 
Phenol/Dichlorbenzol (1:1) bei 25°C, Ultradur'- 34500 der 
45 BASF AG 
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A4 : Poly - 2 , 6 -dimethyl - 1 , 4 - phenylenether mit einem mittleren Mole- 
kulargewicht (Mw) von 40 000 (GPC in Chloroform gegeniiber Po- 
lystyrol - Standard bei T 25^C) 

5 A5: Schlagfestes Polystyrol KR 2756 der BASF AG miz 9 Gew. -% 

Polybu tadien . Die micclere TeilchengroSe der Weichkomponente 
(d5o-Werc) betruQ 1,9 um. 

A6 : Polycarbonat aus Bisphenoi A/Phosgen 
10 mit einer V2 von 62,4 ml/g, gemessen in Dichlormechan als 

0.5 gew. -%ige Losung bei 23°C 

A7 : Ein ASA ?f roof polymerisa t aufgebaut aus einer Pf ropf grundlage 

15 An: 98 Gew. -% n - Bu ty lacryla t 

Ai2' ^ Gew. -% Tricyclodecenylacryla t 

una einer Pf ropf auf lage aus 

A2i: 75 Gew. -% Scyrol 

A2:: 25 Gew. -% Acrylnitril 

20 

in Mis Chung mit einer Harcmatrix auf Basis eines SA.N - Polyrp.e - 
ren aufgebaut aus: 

A31: 80 Gew.-% Styrol 
25 A32 : 20 Gew. -% Acryinitril 

Die Viskosi tatszahl der Harcmatrix betrug 83 ml/g; gemessen an 
einer 0,5 gew.-%igen Losung in Dime thy If ormamid bei 23^C, 

30 Herstellung der Komponente B) 

Zur SvTithese von Phosphazenen der aligemeinen Formel (PNo-xHi-Oz 
wurde ein 6 1 -Drehrohrkolben aus Quarzglas mit 800 g PCls gefull-. 
Bei einer Rotat ionsgeschwindigkei t von ca . 1-5 Umdrehungen pro 

35 Minute wurde, durch Einleitung eines Ammoniak - Gass troms von 

48 Nl/h in den Drehrohrkolben, das PCls zur Reaktion gebracht . Die 
Temperatur wurde dabei innerhalb von 5 h auf lOO^C gebrachc una 
dort 10 h gehalten. AnschlieBend wurde die Temperatur innerhalb 
von 5 h auf 340°C erhoht und 5 h gehalcen. AnschlieBend wurde mi- 

40 einer Aufheizrate von 20*^C/h die jeweils gewiinschte Endtempera tur 
eingestellt, die zwischen 470 und 800*^C lag. Diese Endcempera tur 
wurde 5 h gehalten. Bei der Reaktion als Nebenprodukc entscande- 
nes Ammoniumchlorid sublimierte (Tsub = 340^0 vollstandig ab und 
wurde mit dem Gasstrom ausgetragen, b3ach dem Abkuhlen des Ofens 

45 konncen die gewiinschten Phosphazene als farblose Fescstoffe er- 
halten werden. 
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Die Zusammense tzung der so erhaicenen Phosphazene wurde xittels 
Elemeniiaranalyse bestimmt. 

B/1 PN1.39H0.46 hergesnellt bei TSO^C - Reaktionsendtemperatur 
5 B/2 PNi,97Kx.oo hergestellt bei 450°C - Reaktionsendcemperacur (zum 
Vergleich gema/i EP 417 839) 

Komponente C 

10 CI: Silanisierte Schni ttglasf aser mit: einem Durchmesser im Mittel 
von 10 am 

C2 : Scyrol -Butadien- Styrol -Dreibiockcopolymer (hydriert ) mic 
einem Styrolgehalt von 29 Gew, -% (Kraton^' G1650 der Firma 
Shell AG) 

15 

Herstellung der thermoplas tischen Formmassen 

Die Komponenten A) bis C) wurden in den der Tabelle zu entnehmen- 
den Mengenverhaltnis auf einer 2SK 25 mit 5 kg/h und einer Umdre - 
20 hungszahl von 120 min-1 abgemischc, der Strang extrudiert, im 
Wasserbad gekuhlt und anschliefiend granuliert. sowie bei 80'='C im 
Vakuum 10 h genrocknet. Die Schni ttglasf asern wurden in den 
Schmelzestrom dosier c . 

25 Die Verarbeitungstiempera turen sind in der Tabelle 1 angegeben. 

Aus dem Granulat wurden auf einer Spr i tzguSmaschine bei 260 bzw. 
280^C (Beispiele 4,5 u. 10) 1/16" Prufstabe hergestellt und nach 
ublicher Kondi tionierung gema3 UL94 {rlammschutzpruf ung) gepriift. 

30 

Die Zusammensetzungen der Formnnassen und die Ergebnisse der 
Messungen sind der Tabelle zu entnehmen. 

35 
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Fiammgeschutis te thermoplasr ische Formmassen, en tha i tend 

A) 5 bis 99 Gew. -% eines thermoplast ischen Polymeren 

B) 0,1 bis 50 Gew.-% eines Phosphazens der allgemeinen 

Fornnel I 



10 



(PN2-xHl-y) 2 



worin x, y und z unabhangig voneinander folgende Zahlenwerte 
bedeuten : 



15 



1 > X > 0, 05 

1 > y > 0, 05 

2 > 1 



20 



C) 0 bis 70 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe und Verarbei tungs - 
hilfsmittel, 



wobei die Summe der Gewichtsprozen te der Komponenten A) bis 
C) 100 % ergibt. 



25 2. Flammgeschutz te thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, 
in denen das thermoplastische Polymer A) ausgewahlt ist aus 
der Gruppe der Polyester, Polycarbonate, Polyamide, Poly- 
olefine, Poiyoxyme thylene . vinylaromat ischen Polymeren, Poly- 
arylenerhern und Poly (meth) acrylaten Oder deren Mischungen. 

30 

3. Flammgeschutz te thermoplastische Formmassen nach den Anspru- 
chen 1 Oder 2, in denen die Komponente B) erhaltlich isc 
durch Um.setzung eines Phosphorhaiogenids oder eines Phosphor- 
scickstof f halogenids mit Ammoniak, wobei man zunachst Ammoni- 
35 umhalogenid und danach Ammoniak abtrennt, wahrend man die 

Temperatur von der jeweiligen Ausgangs tempera tur auf eine 
TemDeratur im Bereich von 500° bis 850°C steigert. 



4. Flammgeschiitzte thermoplastische Formmassen nach Anspruch 3, 
40 wobei man die Temperatur von der jeweiligen Ausgangs- 

temperatur auf eine Temperatur im Bereich von 550 bis 780^C 
steigert . 



45 
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5. Flammgeschuczte thermoplas cische Fornrnassen nach den Anspru- 
chen 1 bis 4, enthaitend 



Al) 10-80 Gew. eines Polybucyien terephthaiates 
A2) 0 bis 40 Gew.-% eines Polyechylenterephthalates 
A3) 1 bis 40 Gew, -% eines ASA- Oder ABS - Polymeren Oder 

deren Mischungen 

B) 1 bis 35 Gew. -% eines Phosphazens gemaB Anspruch 1 

C) 0 bis 40 Gew. eines faser- oder tei Ichenf ormigen Full 
stoffes Oder deren Mischungen. 



6. r lammgeschiitzte thermoplas tische Formmassen nach den Anspru- 
chen 1 bis 4, enthaltend 



Al) 10 bis 80 Gev/.-% eines Polycarbona ts 
A2) 0 bis 40 Gew.-% eines Polyesters 

A3) 1 bis 40 Gew.-% eines ASA- Oder ABS - Polymer en Oder deren 
Mischungen 

B) 1 bis 35 Gew.-% eines Phosphazens gemaS Anspruch 1 

C) 0 bis 40 Gew. -% eines faser- oder teilchenf ormigen Full- 
stoffes Oder deren Mischungen. 



7. Verwendung der f lammgeschu tz ten thermoplast ischen Formmassen 
gemaB den Anspruchen 1 bis 6 zur Herstellung von Fasern, 
Folien und Formkorpern . 



8. Formkorper, erhaltlich aus den f lammgeschutz ten 
thermoplas tischen Formmassen gemaB den Anspruchen 1 bis 6. 

9. Spulenkorper , Schu tzschalcer , S teckerlei s ten , Schal cer tei le , 
Abdeckungen, Compu tergehause , erhaltlich aus den flamm- 
geschiitzten thermoplas ti schen For^Tmassen gemaB den Anspru- 
chen 1 bis 6 . 
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